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REMARKS/ARGUMENTS 

The examiner has rejected claims 1-3, 6-16, 18-22 and 25-35 under the 
judicially created doctrine of obviousness-type double patenting as being 
unpatentable over claims 1-6 of Palumbo in view of JP 406267544. A terminal 
disclaimer is submitted herewith in response to this rejection. 

The examiner has also rejected claims 4, 5 and 23-24 under the judicially 
created doctrine of obviousness-type double patenting as being unpatentable 
over claims 1-6 of Palumbo in view of JP 406267544 and further in view of Rao 
et al. The aforementioned terminal disclaimer is also effective in overcoming this 
obviousness-type double patenting rejection since both of the obviousness-type 
double patenting rejections are based upon the same Palumbo reference (i.e., 
U.S. Patent no. 6,342,110). 

In view of the terminal disclaimer submitted herewith, the only issue which 
remains in the application is the rejection of the claims under 35 U.S.C. § 103. 
The examiner has rejected claims 1-16 and 18-35 as being unpatentable over 
Abdel-Reihim et al. or Yasuda (JP 406267544 in view of Tilman or -Myers and the 
further teaching of the acknowledge prior art found on page 2, lines 1-21 of the 
specification). In view of the alternative language used in the above rejection, 
there are actually two rejections under 35 U.S.C. § 103 wherein the first rejection 
is based upon Abdel-Reihim et al. as the primary reference in combination with 
the above-noted other references as secondary references; and the second 
rejection is based upon Yashuda as the primary reference combined with the 
same other references as secondary references. 
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Before discussing these rejections, applicant first wishes to thank the 
examiner for the courtesy extended to the below signed attorney during the 
interview on August 27, 2003. 

Turning now to the rejection based upon Yashuda as the primary 
reference, it was pointed out to the examiner during the interview that the heat 
treating step utilized by Yashuda is performed after the pasting step since the 
purpose of Yashuda's heat treating step is to produce a desired effect on the 
paste which is in contact with the grid during this heating procedure. Thus, the 
below signed attorney argued during the interview that modifying Yashuda by 
causing the heat treatment to occur before the paste has been applied, which is 
the gist of the examiner's argument, will destroy a critical feature of the primary 
reference. However, the examiner urged during the interview that Yashuda 
nonetheless does refer to the necessity of obtaining a recrystallized structure. 
Apparently the examiner is applying this reference for its teaching concerning a 
heat treating step for obtaining a recrystallized structure because the claims refer 
to recrystallization without necessarily requiring at least a 50% special grain 
boundary fraction. Accordingly, the claims have been amended so that they now 
more particularly- require heat treating to produce a special, grain boundary 
content of at least 50%. None of the cited references remotely disclose or 
suggest any sort of heat treatment which is carried out to produce a special grain 
boundary content of at least 50%. The special grain boundary content of at least 
50% is found in original claim 2. 

More importantly, the Myers reference (one of the secondary references) 
requires Sb and As in the alloy for their effect on hardening of the alloy. The 
examiner indicated during the interview that excluding Sb or As will be effective 
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to remove Myers as a reference. Accordingly, all of the independent claims have 
been amended so that the metal is either lead or lead alloyed with an element 
recited in the Markush group recited in each of the independent claims. The 
aforementioned Markush group corresponds to the Markush group of original 
claim 8 with the only exception being that Sb and As have been eliminated from 
this Markush group in order to exclude the presence of these elements from the 
lead alloy. 

The other secondary reference (Tilman) also requires the presence of 
antimony in the alloy. Thus, Tilman is no longer relevant to the claimed invention 
in view of the above-discussed amendment to the independent claims. 

All of the rejections under 35 U.S.C. § 103 rely upon the teachings of 
Tilman or Myers. Since neither of these references are relevant to the presently 
claimed invention, it is now clear that the rejection is no longer appropriate and 
must be withdrawn. The same reasoning applies to the rejection based upon 
Abdel-Reihim as the primary reference since this rejection, like the one based 
upon Yashuda as the primary reference, also requires Tilman or Myers. 

It was emphasized during the interview that the heat treatment used in 
applicant's invention is a heat treating step which takes place after the expansion 
or deformation step. In other words the heat treatment used in applicant's 
process is a heat treatment which is apart from the expansion or deformation 
step. However, upon review of a translation of the Abdel-Reihim reference (a 
copy of the translation is attached hereto) it does not appear that this reference 
investigates any heat treatment apart from (e.g., after) the expansion or 
deformation step. Instead, Abdel-Reihim appears to correlate recrystallization 
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with increased levels of deformation, not a heat treatment which is separate and 
apart from deformation and which is therefore performed only after the 
deformation. Furthermore, it appears that the recrystallization referred to by 
Abdel-Reihim actually takes place below room temperature (see the third 
paragraph under the heading "Introduction"). In contrast, claims 10, 19 and 29 
require substantially higher temperatures during the annealing step (100° - 
300°C). Accordingly, applicant submits that the claims which include this higher 
temperature heating step are fully distinguishable over Abdel-Reihim. 

In view of the above arguments, amendments to the claims and the 
terminal disclaimer submitted herewith, applicant respectfully requests 
reconsideration and allowance of all the claims which are currently pending in the 
application. 



Respectfully submitted, 
BACON & THOMAS, PLLC 



BACON & THOMAS 
625 Slaters Lane, Fourth Floor 
Alexandria, Virginia 22314 
Phone: (703)683-0500 



Date: October 14, 2003 
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Abdcl-Reihim, Metall, 38. Jahrgang, Heft 5, Mai 1984 

(English title: Strengthening of Pb-Sb and Pb-Ca alloys through deformation) 
Microstructure and Mechanical Properties orPb-AUoys for Use in Expanded Grids after 
Deformation and Recrystallization. 

(English Abstract: Strengthening of Pb-Sb and Pb-Ca alloys through deformation. 
Investigation of the effect of alloying content and addition, microstructure and 
deformation on strengthening of Pb-Sb and Sb-Ca alloys) 

In light of requirements associated with manufacturing of expanded metal grids for 
batteries the deformation behavior of Pb-<1.5%Sb alloys with the addition of Te. As. Cu 
Cu+As+Ag was investigated. In addition PbCa0.08 and PbCa0.08Snl .0 alloys were 
investigated. One consideration was the influence of various grain structures achieved by 
varying the cooling conditions. 

1. Introduction: 

Lead-acid battery grids are typically manufactured using casting processes. These 
conventional processes do have some technical problems including the setting and 
maintenance of favorable kettle and mold temperatures and pressures that are important 
for the mold-filling behavior, hot-cracking and grid porosity. They do provide the battery 
producer with the advantage of providing great flexibility to manufacture a great variety 
of grid types as well as small series production capabilities. Even when considering the 
cost, the higher oxidation losses and the elaborate environmental requirements, grid- 
casting processes remain competitive with grid expansion processes. 

The grid casting process was initially replaced by expansion processes in the USA, while 
in Europe casting processes still dominate. In Europe, too, the expansion process should 
be considered. The advantages of expansion processes [1, 2] include a reduction in the 
cost of energy by 60%. higher throughputs, a reduction in the material use by 15%, less 
stringent environmental protection measures - which is of particular importance at 
present - and substantially reduced labor cost. 

The starting point is a cast slab that is rolled in one or several steps to a strip thickness of 
about 1 .2mm. The strip is slit by a punch and subsequendy expanded to the desired grid . 
geometry. During this process the article experiences deformations of various degrees 
resulting in hardening effects that are negatively affected by the occurrence of softening 
and recrystallization processes as the recrystaWzation temperatures are below roomo 
temperature. =§ 



O CO 

r 



Investigations performed to date [2-7] deal with Pb-Sb alloys with Sb content of 2-2fJ%.I 
Alloys with low-Sb content (<1.5%) or Ca substituted for Sb, as they are currently used c 
in low-maintenance batteries [8], have not been investigated so far. In addition to the~i 
electrical and chemical property requirements, there are minimum mechanical propcrSes 
(HV>12) required in the production process. Heretofore, Sb contents >2.5% were ^ 
required. A reduction of these minimum concentrations requires an enhancement of & 
mechanical properties to improve processibility. Additives were sought and found to 
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harden the materials (Ag. As) for use in cast alloys. A further enhancement of the 
mechanical properties was achieved 18J using grain-refining additives. In this case Se 
particularly selcnides (Ag2Se) have been used satisfactorily. The grain refining properties 
of PbSb alloys improved the hot cracking, the material flow as well as hardness of cast 
grids and their age-hardening properties. Substitution of Sb with Ca or Ca-Sn increased 
the hardness due to mixed grain precipiiation and due to their tendency to precipitate. The 
properties of expanded grids are controlled by melt chemistry, the primary grain structure 
and the secondary structure influenced by the rolling deformation and the expansion 
process. * ' " 

The present investigation deals with variation of the alloy composition and the cooling 
conditions as well as the degree of deformation. 

2. Experimental: 

Starting alloys, listed in table 1, include PbSbl.5 and PbCa0.13. The Ca content of 0.13%. 
accounts for the "Ca loss experienced during remelting and in the holding furnace. The 
cast alloys contained a maximum Ca content of 0.08%. 

The melting temperature set at the furnace, containing the alloys in a steel crucible, was 
500C. melt lime was 20 minutes minimum and the melt mass was 0.35kg. The material 
was cast into uncooled steel molds with the dimensions 27x10x90mm. 

To vary the cooling temperature part of the samples were cast into forms placed in the 
oven that was then turned off to obtain a slow cooling rate. 

To determine the effect of alloying or impurities, additions of As. As+Cu, Bi. Ag, Cu (in 
the form of SbCul2), Te and Se as grain refiner was added according to table 2 to the 
starting alloy of PbSb 1.5. In addition, the Sb content was varied and 0. 0.1, 0.3, 0.5 and 
1.5% Sb containing alloys based on technical grade Pb (99.98%) were prepared. 

In addition to PbCa0.08 a PbCa0.08Sn 1 alloy was investigated. The cast alloys were 
rolled in seven steps using a four-step rolling mill system to a total deformation of 90%. 
After each rolling steps samples were taken for optical microscopy and hardness 
measurements. Harness was determined using the Vickers scale with a load of 1 kg and 
duration of 3 minutes. To exclude the influence of microstructure changes (age hardening 
or recrystallization) the measurements were always performed two days after rolling. 

3. Results 

3. 1 Deformation hardening of PbSb alloys 
- Influence of addition of As, Bi, Ag, Cu, Te. 

Figure 1 shows the hardness as a function of the degree of deformation for the starting 
alloy, the starting alloy with 0.05% As. and the starting alloy with 0.05% As and 0.05% 
Cu. irrespective of the additives the hardness increases up to 30% deformation and then 
drops back to the initial value at about ti=75%, remains stable after up to T)=90%. The 
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effect of increasing Bi content on the hardness is displayed in Figure 2. Increasing die Bi 
content changes the maximum hardness depending on content and deformation and at 
0.05%Bi a hardness increase of 30% is observed. When increasing the Bi content to 0 3% 
a smaller hardness increase (about 10%) is observed and the maximum is clearly shifted 
to lower degrees of deformation. 

Ag additions (Figure 3) result in a similar hardness behavior as a function of the 
deformation: however, merely 0.1%Ag addition results in an increase of the maximum 
hardness by 50% at T)=30%. 

The effect of the Ag addition diminishes with increasing degrees of deformation and is no 
longer present at r)=50%. The microstructure for T)=30% and 80% of an alloy containing 
0. 1 %Ag is shown in Figure 4 a and b. The degree of recrystallization increases with 
increasing level of deformation, whereas the grain size decreases - as is weil known. 

Figure 5 shows the age hardening of an SbSb 1.5 alloy with and wi thout Cu additions Up 
to a deformation level of 20% the amount of Cu has no effect on the hardness. Between 
20 and 75% deformation the addition of Cu results in apparent reduction hardness. Above 
75% deformation the hardness is reduced only marginally. The Cu content is of 
insignificant importance, although higher Cu additions (0.15%) reduce the hardness up to 
a deformation of 75%. Above 75% this influence is reversed. 

Te additions (figure 6) hardly affect the hardening behavior and are comparable to As 
additions (Figure 1). 

- Effect ofSb(0 to 1.5%) 

Figure 7 illustrates the hardness behavior as a function of the Sb content. It is apparent 
that at As levels of <0.3% no hardening effect is observed. The hardness remains constant 
at about 4 HV. Higher Sb additions (0.4-1 .5%) result in a drastic hardness increase to 
HV 8, followed by further hardening up to 30% deformation. Thereafter the hardness 
decreases continuously to a final value of HV 7. The maximum hardness is typically 
reached at T)=30%. the value is proportional to the Sb content. 

3.2. Deformation hardening of PbCa alloys 

- Effect of additives ( 1 % Sn) and cooling rate 

Figure 8 clearly indicates that the hardening behavior of PbCa0.13 alloys depends on the 
cooling rate (oven/air) during casting. Slowly cooled samples show no hardness increase 
as a function of the deformation. Starting and final hardness after 80% deformation 
remains the same at HV 7. 

Rapid cooling (air) increases the initial hardness drastically to 1 1 HV. It can be further 
increased by the following deformation to 12 HV (between ti=15% and 55%) and drops 
following deformation by 80% to HV 7 to the same value of the oven-cooled sample. A 
Sn addition of 1% as typical in battery grids does not significantly influence this 
behavior; however, between 11=15 and 55% maximum hardness values of HV 16 are 
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observed; at degrees of deformation exceeding 80% the hardness remains independent of 
the Sn addition. 

- Effect of the structure development on the deformation hardening of PbSb and 
PbCa alloys 

To determine the influence of the structure on the deformation hardening of PbSb and 
PbCa alloys samples were solidified using different cooling rates. The resulting structure 
is indicated in Figure 9a and b. As expected, the grain sizelncrcases with reduced cooling 
rale. The addition of 0.01% Ag2Sc significantly effects the grains size (Figure 9c). Grain 
-refinement results in rounded, rosettes-like fine dendrites - and an almost spherical 
structure. 

The resulting deformation hardness behavior is displayed in figure 10. In contrast to the 
various initial hardness of PbCa alloys (compare with figure 8), the initial hardness of 
PbSb alloys remains the same; however, the refinement of Ag2Se results in a significant 
hardness increase. 

The hardness behavior remains the same regardless of the process, with the exception of 
oven-cooled PbCa alloys. The reason why oven-cooled PbSb alloys achieve a hardness 
maximum at 40% deformation, can be explained by the hindrance of the recrystallization 
due to Sb precipitation. In general it is observed that with decreasing initial grain sizes 
the maximum hardness is shifted to lower deformation values. 

Independent of the alloy composition and the process all samples, after high degrees of 
deformation (>80%), show a similar hardness of 7 HV. 

This can be explained by the similarities in the grain structures (Figure 1 la and b). 
4. Discussion 

In this study the influence of various parameters (structure formation, alloy composition, 
additives) on the hardening behavior of Pb alloys was investigated. 

The results show an initial drastic hardness increase of cast samples for Sb contents of 
0.3% and 0.5%. The hardness increase is related to the structure formation. The structure 
obtained when solidifying low Sb level alloys is cellular with increased Sb levels at «>rain 
boundaries and becomes dendritic with increased Sb contents. In this case Sb is located 
in the solidified eutectic melt regions (Figure 9b). The transition in die structures is not 
observed at a fixed Sb content, as it is furthermore influenced by the cooling rate and 
therefore die solidification rate [9]. 

Cellular formed structures (in this case 0.3% Sb) have as cast hardnesses about 40% 
lower that dendritic solidified structures (in this case at or above 0.5%Sb). 

Differences in the structure furthermore influence the subsequent deformation (figure 7). 
Recrystallization of cellular structures is observed after low degrees of deformation and 
consequently no hardening effect is observed. Hardness is largely independent of the 
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degree of deformation. Dendritic solidified structures experience a noticeable hardness 
increase with increasing Sb content (in this case >0.5%Sb) and therefore increasing 
eutectic structure components in lower deformation ranges (r|<50%). I 5% Sb has a 
hardness maximum of 50% and is observed at 30% deformation. This hardness values 
remain even after prolonged storage times. The cause is that the inhomogeniously- 
detormed structure only partially recrystallizcs during the deformation process (according 
to Figure 4a) and the resulting hardness is determined by the volume ratio between * 
recrystallized (| 0 w hardness) and unrecrystallized (high hardness) structure. With 
increasing degree of deformation and therefore increased degree of recrystallization and 
increased dispersion of the Sb the hardness drops to a value similar to the one of the as 
cast materials, as the grain boundary effect diminishes, despite homogeneous distribution 
of the particles in the matrix - due to their size and distance - and no compensating 
dispersion-hardening effect is achieved. ° 

The reasons for the different influence of As. Te and Cu/As (no effect) as well as Cu by 
itself, all of which are soluble in Pb and form mixed grains (reduction of hardness) is 
subject to additional investigations. Ag additions, which predominantly precipitate near 
grain boundaries, however, similar to Sb itself, result in an increase in hardness (Figure 
3) with a maximum of almost 100%. e 

Oven cooled PbCaO.13 alloys (figure 8) show typical as cast hardness in Pb alloys of HV 
7. Ca is mainly present in Pb3Ca precipitates. Therefore no age hardening is observed. 
With increasing cooling rate (air), over saturation and precipitation hardening occurs, 
increasing the as-cast hardness by 60%. Sn additions have no effect. Subsequent 
deformation enhances the hardening process and, in conjunction with recrystallization. 
result in a further hardness increase, which is retained up to about 60% deformation. 
Adding the common l%Sn, as explained above, a hardness increase of 30% is observed 
due to the precipitation of PbxSny-Ca + Sn3Ca. Overaging and the resulting increased 
recrystallization reduces the hardness at degrees of deformation of over 60% and, at 80% 
deformation, achieves a hardness value equivalent to the oven-cooled alloy of HV 7. The 
results further indicate, in agreement with alloys of 2.1 to 15.6 Sb [3], that at degrees of 
deformation exceeding 80% of all alloys investigated the hardness remains similar for all 
samples (HV 7); except for Pb alloys with Sb contents below 0.5%. which match the 
hardness of unalloyed Pb (HV 4). 

These results are important considerations for grids produced using expansion processes. 

In summary it is emphasized that the grain size is more important for the hardness 
behavior than the size of cellular dendrites. Grain refined Pb-Sb alloys already soften 
after 20% deformation (Figure 10) due to recrystallization, in not grain-refined alloys and 
PbCa alloys it occurs after about 50%. Tn this case hardness and deformation properties 
have to be distinguished. The orientation of the dendritic grain is critical for the 
deformation - and not the size of the cells that it is formed from. Due to the local 
restrictions however, these cells control the measured hardness values. 

Table 1 : Composition of the starling alloys 



Table 2: Additives added to the stinting alloy (table 1) 
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Figure 1: Effect of As additions (also combined with Cu) to PbSbl.5 on the hardness and 
deformation 

Figures 2: Effect of Bi additions to PbSbl.5 on the hardness and deformation 
Figures 3: Effect of Ag additions to PbSb 1 .5 on the hardness and deformation 

Figures 4. Structure development (V= 50:1) 

a) PbSb1.5Ag0.1 (30% deformation) 

b) PbSbl.5Ag0.1 (80% deformation) 



Figure 5: Effect of Cu additions to PbSbl.5 on the hardness and deformation 

Figures 6: Effect of Te additions to PbSbl .5 on the hardness and deformation 

Figures 7: Effect of Sb content of PbSb alloys on the hardness and deformation 

Figures 8: Effect of Sn content and the cooling rate on the hardness and deformation of 
PbCa0.13 

Figures 9. Structure development (starting material) V= 50:1 

a) PbSb 1.5 (air cooled) 

b) PbSb 1.5 (oven cooled) 

c) PbSbl. 5 (grain refined with Ag2Sc) 

Figures 10: Effect of structure development on the hardness and deformation of PbSbl 5 
and PbCa0.13 

Figures 11. Structure development after 80% deformation (V= 100:1) 

a) PbCaQ. 13 (air cooled) 

b) PbSbl. 5 (air cooled) 
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Memllwlssenschaft und Tachnik 



Saltan eine Verminderung der Hoch- 
^emperaiuroxidation bewirkt, darauf 
*Nn. daG In dlosom Fall Oxidationsv r* 
nge entsch idend zurrt Versagon 
$rjes Materials boitragon. 

iT&4 Zufiammonfassondo Wonung 
liar Implantation 

*Jh den vielen Arbetten der letzten 
Sjahre, did slch mir lonenimplantation 
gorier lonenstrahlmlschen in Metallen 
ijbofadton, konnte gt«eJgt warden. daB 
jailer cine potente Methode zur VerfO- 
£gung stent, um grundlegende Arbetten 
Itfn gan2 neue Berelche dor Materialzu- 
^sammensetzung auszuwolten, Dar- 
^Qber h in a us wurden eine ftelha von 
[j.Vertahren eniwickeit, die fur praktl- 
i- scho fndustrlcllc Anwendungen gooig- 
■jnet sind, so daB lonenstrahinltrleren 
£zur Vorminderung von Verschlelfl und 
^t;: Material arm Odung odor die Implanta- 
tion von Legierungspartncrn wie 
^ ■Crirom, Molyoddn Oder auch von un- 
it; konventlonollen lonon wie Barium und 
|:;:Seltene Erden zur Verbesserung der 
f^Korrosions-. Oxidations- und Rolbkor- 
"p y roslan&efgenschatten. Die geringc 
Dick© dor VorgGtungsschlehlen be- 
' schrfinkt die Anwendung auf Systeme 
mit niedrigan Korroslons- odor Vor- 
schlelBraten oder solche. bei denen 
/ die Schutzschicht wahrend der Mate- 
rialabtragung nach innen wandert. 
Das Verfahren ertordert einen gewis- 
sen technjschen Auf wand; man benO* 
tlgt Klelnbeschleunigor und Vakuum- 



kammarn. DaB es dennoch in ferti- 
gungstechnisehem Matistab einge- 
setzi werden kann, bow 1st die Halb- 
leiterfartJgung, fur die heute auf der 
ganzon Weft woit obor tausend im> 
plamationsanlag n in B trieb sind, zu 
denen jahrllch 100-200 neue hinzu- 
kemmon. 

Bosonders welt ontwlckelt wurde dre 
lonensirahlvergOiung von Motalien als 
Routinernethode in Harwell/England, 
Don werden In groBem Umfang Auf- 
tragsboatrahlungon fur die Industrie 
durchgefOfirt. Abb. 7 zelgt elne dafOr 
verwendete groBe Vakuumkammer fOr 
kompliziorte Teiie wle Zahnradcr, 
Spindcln uaw. In USA wfrd derzeit eine 
erste Serie von Baschteunlgem. die 
spezlell fur die Vergutung von Motol- 
fen amwlcktfll wurden. angebotan. In 
Harwell (England) wurde auch ver- 
sucnt eine realisttsche Kostenab- 
schatzung fUr das Verfahren vorzu- 
nehmen. Ffir eine Hochstromma- 
schina der neuon Generation kommt 
man dabei auf Vergutungskoston von 
ca. 0.5-1 OM/cm* Werkstuckflacho. 
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Gefugeausbildung und mechanische Eigenschaften 

von Bleilegierungen fur Streckmetallgitter nach Verformung 

und Rekristallisation 



lm Hinblick auf dio boi dor Horatellung von Strcckmotallgittorn fOr Battenen auftre- 
tonden Beanspruchungen wrurde das Verfoimungsverhaiton von Pb-Sb-Legiarun' 
gen mit Sb-Gahalten < 1.5 rn % in Abhangigkoit von den Zuaatzen Tc: As; Cu: Cu 
und As und Ag untersucht, Wei tern in wurden PbCaO.03- und PbCa0.08Sn1-Legie- 
rungen untersucht, Mit barOcksicrttlgt wurde auch dor EinfluB das - durch Variation 
der AbkOhlungsbodingungen - unterschiedlichen QcfOges. 

Strengthening of Pb-Sb and Pb-Ca alloys through deformation. 
Investigation of the effect of alloying content and addition, microstructuro and defor- 
mation on strengthening of Pb-Sb and Pb-Ca alloys. 
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1 Elnleltung 

Qiner fQr Akkumulatoron werden nach 
wie vor vor aJJem durch Fall- und 
Druckgul) hergostellt. Dioso horkamnv 
lichen Verfahren slnd zwar mit technl- 
schen Problemen bahaftet. wle 
Schwferigkeiten bef der Einsiollung 
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und Einhaitung der jeweils gOnstlgsten 
KesseJ- und Formtemperaturen sowie 
Fulldrucke. die fOr das Formfutlverrnfi- 
gen. die Warmridneigung und Vertel- 
lung d r Porosjtat maQgebiich sind, 
doch Ihr Vorzug besteht in der groBen 
Floxlbilitat d s He rst allocs bel umfang* 
raichom Typenprogramm und damlt 



kloinon Serien, Seibst unter BerOek- 
sichtigung dor Kosren, der hOheren 
Oxldatlonsverlustc und dor aufwondl- 
gen Maflnahmen im Umweltschutzbo- 
reich bloibt dies Verfahren gegonuber 
der Gitterherstelfung aus StreckmotaJl 
konkurrenzfahlg. 

So wurde das Gleftverfahren zuerst in 
den USA durch das Strockmetall-Ver- 
fahren teilwetse substituicrt. wahrend 
in Europa weltemin das GleSverfahron 
dominiert. Doch soMtc auch hi r dem 
Streckmetall-V rfahron Aufmorksam- 
kelt geschenkt werden. Seine Vorziige 
(1.2] best© hen in bis zu 60 % niodrigs- 
ren Energlckoston. hdherem AusDfin- 
gen. einer bis zu 15% garlngersn 
Materials ufvvcn'd una.. weniger autwen- 
digen Umwoltschut2maOnanmen und 
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- was gagenwartig v n besonderor 
Aktualitat Jsi - deutlten nlodrigeren 
Personalkoston. 

Ausgehend von einer im StrangguB er- 
atellien Platlne. wird dlese In eln odor 
mohreren Schrtuen auf elne Blech* 
dtcke von ca. 1 ,2 mm gowalzl. Das 
Band wlrd durch Stanzen geschlltzi 
und anschlleBond auf dla gewunschte 
Gltrergeometrle gestreckt. Dabel tra- 
ion Im Werketoff Verformungen unter- 
schledlichster GrfiBe aul, deren verte- 
siigendo Wirkung, bodingt durch die 
unter RBumtemperatur Hegende RekrU 
stalllsationstemperatur, durch Entfe- 
stigungs- und Rekristalllsatlonsvor- 
gange soglelch wieder negativ beeln- 
fluBt wird. 

Die bishorigon Untersuchungen \Z bia 
7] behandeln 81ei-Antimon-Legle- 
rungen rnit Antimongehalton von. 
2-20 m %, Leglerungen rnit geringen 
Antimongehalton (< 1,5 rn%) odar 
Kalzium anstelle Antimon. wte sie 
hauta in wartungsarmen Batterlen eln- 
gesotzt (8] werden. wurden bislang 
nlcht umersuchl. Meben den elaktri* 
echen und chemischen Eigenschaften 
alnd absr auch Mtndestanforderungen 
an die mechanischen Eigenschaften 
(HV>12) zur Gewanrlelstung das 
tachnologischen Herstellungsprozos- 
ses zu station. HlorfDr war en blsner 
Antlmongehalte > 2.5 m % erforder- 
llcfi. Die Unterschreltung dlosor 
Grenzwerte zur Verbesserung des Be* 
trlebsverhaltens arforderte naue An- 
strong ungen zur 6rh6hung der mocha- 
nlschen Kennwerte. So wurden aus- 
hartondo Zusatte (Arsem Silber) ge- 
sucht. gefunden und bel Guflfeglerun- 
gcn oingosetzt, Etna woltore Moglich- 
k it der Verbesserung der mechanl- 
schen Eigenschaften [8] war durch 
kornleinende Zus£tze _ zu arwartan. 
HI r haben slch Sefen, bosonders 
ab r Safe n Ida (Ag~Se) bewahrt. Die 
K rnfalnung dar Blol-Antlmon-Legie- 
rungen verbesserte • daran WarmriB- 
nalgung und FUe8vermdgen sowie die 
F stlgkefi dar gegossenen Gitter und 
begunstigte die Aushanung. Die Sub- 
stitution des Antimons durch Kalzium 
bzw. Kalzium und Zinn erhohto die Fe- 
stigkeit durch Mlschkrlstallh&rtunrj und 
durch das Bastraban dor Loglerungen 
zur diskontrnuierllchen Ausscheldung. 
Bol Strockglttem werden die Elgon- 
schafien durch die Zu^ammenselzung 
dar Schmetee. das Primargafugo und 
das durch dan Verformungs- und 
Streckvorgang bedingte Sekundarge- 
fug bestlmmt, 

Dlesam wurde In der vorliegandan Ar- 
beit durch Variation der Leglerungszu- 
samm nsotzung und Erstarrungsbe- 
dingungen s wie des Verformungs- 
grados Reehnung getragen. 



2 Vorauchadurchfuhrung 

A Is Auagangsloglerungen, deren Zu* 
sammensetzung in Ta belle i enthalien 



slnd, wurden PbSbi,5 und PbCaO.13 
verwendet. 

Der Kalziumgehalt von 0.13 m % bo- 
rucksichtigl don Abbrand dieses Ele- 
ments wQhrond dea Umschmelzens 

Tab. 1; Zusammonseauno der Ausgangs- 
fegferungon 



Element 


Pb-St>- 


Pb-Ca- 


m% 


Lcglarung 


Laglarung 


6b 


1,5 


<0.O01 


Ca 




0,13 


As 


0.11 


0.001 


Bt 


0.02 


<0.01 


AO 


COOS 


< 0.001 


Cu 


0.003 


0.001 


6n 


< 0.001 




S 


< 0.0003 




Fe 




< 0.001 


Zn 




< 0.001 



Tab, 2; ZusfitzazurAusgangleglerung 
fTab,1) 



Zusat20 



Zusatzmongo in m% 
(Einwaage) 



Ars«n 

Aran und 

Kupfar 

Wismtit 

Silber 

Kiipter 

TfeliUf 

SilbcrMlenid 
(Ag^Sc) 



0.05 
0,05 (Je) 
0.05 0.1 



0,05 
0.05 
0.03 



0.1 
0.1 
0/» 



0,3 
0.15 
0.15 
0,15 



0.01 zu r Komf oin ung 



20 




2S 



Abb. 1. ElnfloB von As-ZucAt2on (auch 
komfafniert mit Cu) bel PbSb1,5 auf da© 
Hartevarhalien bei Verformung. 



— *ns»£f$* 6,9$ 

- - KB*'' 



Ptsa isdio. i) 





Abb. 2, ElnnuO von 8NZu8flf29n bel 
PbSbi .5 auf das Hartevarhaiion bel Verfor- 
mung. 



bzw. Hallens Im Tl gal. In dor arat^iJvjB 
ten Leglorung konnt n dann 
0.08 m % Ca analyslen w rden. 
Ola Schrneiztemparatur dar in elntfnfliSr 
Eisentiog I Im Wldorstandsofen heri 
gestellten Proben bcuug 500 £ C. dii 
Haliazell dor Scnmelze 20 Mlnuter^l 
und die Schmelzmenge 0.35 kp. Da^|I 
Abgufl erfolgte in ungekOhlten Elsorv^l 
form en mit einer Abmessung von^ 
27x10x90 mm. . ^p 

Zur Variation dor Abki)hlung 3 g<* 
schwlndlgkeit wurde ein Teii der Prol 
ben En im Ofen aurgestelfte Formen? 
abgegoasen und durch Abscnalt< 
desselban fangs am abgekQhlt. ' 
Zur Ermlttlung des Elnflusaes dar 
glerungs- bzw. Verunrolnigungsela^l 
m*nie wurdan der Ausgangslegii 
PbSbl.5 Arson, Arson und Kupfar; 
Wlsmut. Silber, Kupfer (als SbCui2);:= 
Tetiur und zur Ko rnfalnung Sllberael 
ntd entsprechend Tabelle 2 zugcfugi.. 
AuDerdem wurde der Antlmongeh; 
varilerl und hlerzu Legierungon mil 0;5|. 
0,1; 0.3; 0,5 und 1,5 m % auf derBasis^ 
lechnlschen Bleis (99,98} orschmo)*;^f 
zan. 

Noban PbCaO.03 wurde auch eln©::g; 
PbCaO,08Snl-Leglerung untersucm 
Die eratellten Leglerungen wurden In 
sleben Schrinen aur elnom Vlerrollenv 
Walzwork bia 90% verformt. Nach- 
Jedem Umformschritt wurden Proben* H! 
stucko fur die llchtmlkr08koplscho-||. 
und HfirteprOfung abgetrennt. Die ^ 
Hartemeasung erfolgte noch Vlckera 
mit elner Pr Of last von 1 kp wan rend -^J 
einer Belastungszelt von 3 Minuten. &| 
Dm den EinfluO von Gettlgeanderun- '||| 
gen (Aushartung odor Rekristallisa- 
lion) auszuschlieBen. wurdo die PrQ- v^ 
tung jeweila zw©l Tage nacri der Vor 
formung durchgefGhrt. 

3 Ergebnisse 
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3.1 Verformungsverfestlgung 
von lechnlachen Blei-Antlmon- 
Leglerungen 

* EinfluB dor Zusatze Arsen. Wismut. 
Silber, Kupfer, Tellur 

Abb. 1 zolgi den Harteverlauf in Ab- 
hangtgkeit vom Vorformungsgrad fur 
dio Ausgangsleglerung und die Legle- 
rungen mit 0,05 m % Arsen bzw. 
0,05 m % Ac + 0.05 m % Cu. Unab- 
hangig von den Zusatzen steigt die 
Harte bta 2u elnem Verformungsgrad 
von 30 % urn etwa 30 %. fallt dann ois 
tj = 75 % unter den Ausgangawart ab. 
um bis i\ - 90 % konstant zu bleibcn. 
Oar ElnfJuB stolgender Wlsmuigohalte 
auf die Harte nach der Verf rmung ist 
in Abb. 2 dokumentlert. Zun hmende 
Wismutgehalt verschleben das 
Hanemaxlmum nach Betrag und Ver- 
formungsgrad derart, daft mit 
0.05 m % Bl eine HOrtescteigerung von 
30 % erreicht wird. Bei weiterer Erho- 
hung auf 0,3 m % Bl wlrd der Hartean- 
stieg geringer (ca. 10 %). und das Ma- 
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Silrtium verschlebt sich douiilch zu 
iiodrlgeren Varformungsgraden. 
^Uberzuaatze (Abb. 3) bowlrken ein 
* VglQichbaraa Hartoverhalten In Ab- 
ingigkeit vom Vorformungsgrad. wo- 
)l jedoch durcn 0,1 m% Ag-Zusat* 
*alne Stelgerung der Maximalharto um 
|53 % Del ~ 30 % errlelt wird. 
$ber ElnfluB des Silborgehaites wird 
ggber mil zunehmendem Vorformungs- 
rad gorlnger und entf&llt tiber 
■^ r.SO%. Ola Gefugeausbildung fQr 
" 30 und 60 % boi der logierung mit 
;t m % Ag ist in Abb. a a und b 2u se- 
Oer rekristallisieno Antel! dea 
iefuges nirnmt mit dem Verformungs- 
^grad zu« waftrend die KorngroBc ~ wie 
? ^fcekannt - abnlmmt. 

^Abb. 5 zeigi das Verfestigungsverhat- 
in einer Pb5bl,5-Log!erung mit und 
jhno Kupferzuaatze. Bis zu elnem 
^^/arformungsgrad von 20% ist der 
l^kupferzusatz ohne Elnflufl auf die 
Hane dor Legiarung. Zwischen 20 und 
fs % Verformung-orniedrigt der Kup- 
jrzusau die Harte ooutlich. Oberhalb 
f|&75% Verformung wird die Harte nur 
|nocn unwesenttlch verringert. Die 
Ipkupfergehalte selbst sind dabei von 
&#untergeordneter Bedeurung, wenn- 
iigleich hdhere Kupfergehalte • 
&(0,i5m%) die HanesOnahme bis zu 
>lnom Verformungsgrad von 75% 
|pnlndern. Oberhalb 75% kehrt slcn 
jgfdieaer ElnfiuO urn. 
"TTeiiurzugaben (Abb. 6) beeinfiussen 
-^das Vorfestigungsverhalten kaum und 
|S>3ind verglolchbar mit Arsenzusaizen 
If (Abb. 1). 

■— Einflufc das Antimongehaltes (0 bis 



**** 



;Abb. 7 dokumemien dac Velesti- 
| gungsverhalten bei Walzverformung In 
: Abhflnglgkalr vom Antlmongehalt. Hler 
zeigt sich. dafl bel Antlmongehalten 
. < 0,3 m % wflhrend der Verformung 
keine Verfestlgung auhritt. Die Kane 
bleibt etwa bel 4 HV konsiant. Hon ere 
Amimonausatzc (0,4 -1,5m%) bewir- 
ken efne sprunghafte Erhflhung der 
Ausgangshane auf HV 8 mit nachfol- 
gender Hdrtesteigerung bis zu elnem 
Verformungsgrad von ca. 30%. Da- 
nach fallt die Hirlo kontinuierlrcn auf 
den Endwort von HV 7. 0)o Maximal- 
harte wird aligemeln bei ^ = 30 % er- 
releht, ist jedoch proportional dem An- 
timongohalt. 



SI 3*2 Verformungaverfestlgung 
I'- von Uchnlscnon Btol-KelzJunv 
W teglerungen 

t - EinlluO dea Zusatzes (1 m % Zinn) 
g und dar Abkuhlungsgecchwindigkeit 

if Aus Abb. $ ist ersichtltch, da8 das Ver- 
festigungsverbalten der PbCa0.13-Le* 
$ glerungen von der AbkGhlungage- 
ft schwIndigkeH (Ofen/Luft) wahrend d r 
|: H rstellung abhangfg ist Langsam er* 
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Abb. 3, IclnttuO von Ag-Zu»at2en bol 
PbSbT,S auf da* Hdnoverhalten bel Verfor- 
mung. 




Abb. 4. GefGgeausblldung (V - 50 : 1), 
a) PbSbl,$Ag0.1 (nsch 30% Vorforrnung): 
bj PbSbl.SAgCU (nach 80% Vorformung), 



starrte und abgekOhlto Proben zeigen 
kelne Verfesilgung wflhrend der Ver- 
formung. Ausgangs- und Endharte 
nach 80% Verformung slnd mit 7 HV 
gleich. 

Durch olne scnnellero AbkQhlung 
(Luft) wird die Ausgangsharto sprung- 
hafl auf 1 1 HV erhoht Sie kiinn durch 
naehfolgende Verformung eu< 12 HV 
(rwischen i\ » 15 und 55%) angeho- 
bcn word en und sink! bel we'rterer Ver- 
formung bis 80 % auf 7 HV entspre- 
chend der ofonabgokdhlten Legle- 
rung. Bin bei Banertegittern ublfchar 
Zlnnzusatz von 1 m % andert di 9 Ver- 
haiten nicbt grundsatzlicb, doch wer- 
den swlecrien t\ * 15 und 55% Mexl- 
malhanen von 18 HV gemassen. bel 
Verformungsgraden ubor 80% wird 
die Harte durch Zlnnzusatz nicht m hr 
beelnfluftt. 




IT 
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Abb. 5. EinfluB von Cu-Zustoen bol 
PDSOl.S auf doa HaaevorhaliQn bol Verfor- 
mung- 



•--•Paso KSUPSS 
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Abb. 8, ElnfluS van T©-Zu3flt2cn bel 
PbSbi .6 auf das HArtthrerhaJton bo* Vorfor- 
mung. 



to 



T3 



— - nsm 

— • POM. 1 

..... ?ps 9 cj 
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50 



Abb. 7. ElnttuB dea AntimongonaHos von 
Pb*Sb*Loglerungcn aul das HArtovorhalton 
bel Verformung. 



* PbCa'tMtt 
■ PbCaSnl 'Luff 




Abb. 8. Elnflua dea Sn-Gohattoa bzw. dor 
AbkOhlungsgeachvrindigKelt auf Hartever- 
halton bei Vorformung von PbCaO.13. 
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£influfl der Gefugeausbildung auf 
dl Vorformungsverfftstlgung von Btei- 
Antimon- und Biei-Kalzlum-Lcgicrun- 
gen 

Zur Untersuchung das Elnflusses der 
Golugeausbildung auf die Vertor- 
mungsverfestlgung der PbSb- und 
PbCa-Loglorungen wurdon Probon 
mlc unterschiodllchen Abkuhlungsge- 
schwindlgkolten (Ofen/Luft) zur Gr- 
starrung gebracht. Das dabei einge- 
sieiite Gofogo zeigen die Abb. 9 a und 
b. Wl zu erwarten. nirnmt die Korn- 
grflS mlt abnohmondor Abkoniungs- 
geschwlndigkeit zu. Durch Zugabe von 
0.01 m % Ag t So wlrd Jodoch dlo Korn- 
groBe deutlich beeinlluBt (Abb. 9 c). 
Dlo Kornfalnung IQhn 2U rosettenfor. 
mig abgerundeten feinen Dendriten - 
elne fast schon globulltlsche GefOge- 
eusbildung. 

Dio daraus resuttlerende Verfor* 
• mungsverfostlgung zcigt Abb. 10. Irn 
Gegensatz zu der unterschledltchen 
Ausgangsh^rre der PbCa-Leglerung 
(stahe auch Abb. 8). let dlo Ausgangs- 
hano dor PbSb-Leglerungen gleich; 
die Felnung mit Ag 2 Se bewlrkt jodoch 




Abb. 9. GtifGgeaufiblldung (Ausgangszu- 
stand) V - 50 : 1. a) PbSM.S (LufmtikG> 
lung): b)PbSb1.5 (OfonabkOhlung); 
c) Pb3bl f S (mlt Ag 3 Se korngefelnt). 
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Abb. 10. EinfluB der GefflgeausblWung auf 
das Harrevarfiatten Del verforroung van 
PBSai.5 &z*. PbCaO,i3. 




b) 

ADD. 11. GefOgeausblldung nach 80% 
v«rTormuno (V 100 : 1). - a) PbCa0.13 
(LufiabkOhlung): b) Pb$bi>5 (lunabkoh- 
lung). 

elne deutltche Hartestelgerung. 
Das Verfestlgungsvorhallen ist bei 
alien Behandlungen, mit Ausnahme 
der ofenaogekOfiJien PbCa^Leglerung. 
tondenziell gleich. Das die ofenabgo- 
kfihlic PbSb-Loglorung ein H arte maxi- 
mum bei etwa 40 % Vertormung zelgt. 
muB mlt der 9»rtinderung der Rekrl- 
staMsation durch die Antlmonaus- 
scheldung in Zusammenhang go* 
bracht word en. Allgemeln kann festgo- 
steltt warden* daB sich das Hartemaxi- 
mum der Verformungsverfesllgung mit 
zunehmendar Felnheit des Ausgangs- 
gefuges zu einom niodrlgoren Vorfor- 
mungsgrad verschl bt. 
Unabhflnglg von der Legierungszu- 
sammensetzung und Behandlungsart 
wlesen nach hoh r Vorformung (80%) 
alle Proben ein etwa glelch hoh 
Hane von 7 HV ouf. 
Di a fat auf die Verglelchborkolt d r 
GofOgcausblldung (Abb. 11 a und b) 
zurCclaufuhren. 



4 Erfirterung 

In der vorliegenden Ar&elt wurde d&r^i 
CinfluB verschiedener Parameter (G<u§ 
fOgeausbildung, L gldrungszusain^ 
mensetzung. Zusatze) auf das Verfe^ 
stlgungsverhalton von 61 i-Lagierun- 
gen untersucht. 

Die Ergabnlssa zelgen zunachat einei 
sprunghaften Ansileg der Hiirto lm«^ 
Guftzustand bei Antimongehaiten zwl^^. 
scben 0,3 und 0.5 m %. Dieser Hane4t*g$ 
sprung stern Im Zusammenhang rnlt; 
der Gefugeuuabildung. Das be) kleU" 
nen Antimongehaiten zailular mit Antfsj^ 
monanreleherungen auf den Zellgren^ ; 
zen erstarrende GefOge wlrd bei hahe^ 
ran Antimongehaiten dendritlsch aus4 
gebildet. Das Antlmon befindot slchSl 
dann In den euiektisch arstamerv?*|i 
Restschmelzebereichen (Abb. 9b):^ 
Der Obergang in der GefugoausbH 
dung kann nfcht slreng einem 
stlmmton Antimongehalt zugeordnar _ 
warden, da er. von der AbkGhlungs*^ 
und damit Erstarrungsgoechwindfgkeit:^ 
abhangt[9J. ii'^ 
Bei 2ollular auegeblideten Gefugon : 
(hier: bei 0.3 m% Sb) llegt die Gu8- 
h^ne etwa 40 % unter der dendrjtlsch 
erstarrter Gefuge (hier: ab 0.5 m% 
So). 

Dor unterechiedliche Gefugezusiand 
wlrkt sich auch bei elner nachfolgon- 
den Vertormung aus (Abb. 7). So rekri- 
statllsieren dio zeliularon Gotuge 4li 



den, und demzufoige trltt koine Verfa- 
atlgung auf. Ihre Harte ist weltgehond 
unabhangig vom Verformungsgrad. 
Dendritisch erstarne GefOge nelgen 
dagegen mit zunehmendom Antimon- 
gehalt (hier: > 0.5 m % Sb) und damit 
zunehmendem eulektlschon GefOge- 
anteil zu deutlfcher V/orfestfgung im 
unteren Verformungsbereich 
(n < 50%). Bei 1,5 m% Sb trirt hier 
nacn elner 30 %lgen Vertormung mit 
elner Hftrtesteigerung um 50% ein 
Maximum auf. Dlese Hane blelbt auch 
nach ianger Lagerungszeit voll erhal- 
ten. Sle beruht darauf. daB das nicnt 
gfolchmflBIg verlormte Gefuge wah- 
rend der Vertormung nur lettwalse re* 
kristalllert (entsprechend Abb. 4 a) und 
die 3lch elnstellende Hane aus darn 
VerhaMtnla der Volumonantcilo von 
rekrisialllslariem (nledrlge Hflrlo) 
und verformtem [h6horo Hfine) Ge- 
fOge resultlert. Mft zunehmendem Ver- 
formunge- und demzufoige nokrlalalli- 
satlon^- und Verteilungsgrad des Anti- 
mons sinkt die HSrie auf etwa die des 
GuBzustandcs ab. da der Korngren- 
zeneffekt abnimmt abertrotz glelchma- 
Qlger Vertellung der Partikel In der Ma- 
trix - infolge Ihrer GroBe und Ihres Ab- 
standes - noch kein kompensferonder 
Dlspersiortshaiiungseff kt auftritt. 
Dto Aufkiarung der Ursache des untor- 
schiedlichen Elnflussea von Arsen. 
Tpllur und Kupfer/Arsen (ohne Ein* 
fluBI] sowte Kupfer allein, dfo ich alle 
tm Blel losen und Mlschkristalle bilden 
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Siart minderung). mufi weiteren 
Untorsucftungen vorbehalten bJelben. 
!pi* sich zum groUt n Toil auf den 
ijcbrngrenzen ausschoidendo Silber 
Ifflhrt dag gen, a us den gleichen Grun- 
wls das Antimon seibst, zu einer 
estelgerung (Abb. 3). die Im MaxU 
itn fast 100% betregt. 
ijtrOfen abgektlhlte PbCa 0.l3*Legle- 
gen {Abb. 6) zelgen die Kir legler- 
8iei charakterletlsche Guflhirte 
in etwa HV 7, Kalzlum 1st dabei welt- 
ibend ale Pb 3 Ca-Vorbindung ausgc- 
(eden: Demzufoige trin kelne Aus- 
ng auf. Die legierung rekristalli- 
en schon be) geringon Verformungs- 
radon. Mit zunehmcnder Abkuh- 
ihgsgeschwlndlgkcil (LuftLtrltt ais 
Jgplge einer tollweleon Obersattigung 
rfjfcushartung auf. die die GuSharte urn 
a 60% ornoht. Gin Zlnnsatz 1st 
zugllch ohne gro&en Einflufl. 
irch nachfolgendo Verformung wird 
jar. AushartungsprozeS begunstlgt 
iri'd oewirkt zusammen mit der Rokri- 
istaUlsatlonshemmung elnen weiteren 
Jflhstleg dar Harte; der bis etwa 60% 
perform ung erhalten bleibt. Wird der 
l^jrv dor Praxis ubliche Zusatz von 
l&Tni % Zinn leglert, so erfolgt aus den 



vorgenannten Grunden, in dlesem Fall 
durch Ausschoidung von (Pb,Sn r - 
Ca <k Sn 3 Ca), oin HArreanstieg von 
30 %. Mit der Oberalterung und daraus 
fclgend zunohmender ftekrisialllsation 
W\t die H&rte bel einom VerformunQs- 
grad Ober SO % wleder ab und erreicht 
bei 80 % Varformung die Hartewene 
der ofonabgoJcOhnen Legierung mit 
HV 7. Die Ergobnisse zeigen darufcer 
hinaue und in Ocereinstimmung mit 
Befunden an Legierungen von 2.1 bis 
16.6 m% Sb [3J. daO bei Vorfor- 
mungsgraden gr68er ais 60% aller 
untersuchten Leglerungen. unabhan- 
gig von Legierungsgehalt und Aus- 
gangsgefOge, annhdharnd die glol- 
ehen Hanewon© (HV7) aufwoieen; 
ausgenommen sind Bloilegierungen 
mil Antimongehalten <0,5m%, die 
etwa die HArte des unloglerien BleJs 
(HV 4) haben. 

Oieser Be fond sollte fur dia Slreckme* 
tallherstellung von Bedeutung sain. 
2usammenfassend sei herausgeho- 
ben, daB die KorngroBe sich schr vlai 
starker auf das Verfestigungsverhal- 
ten auswlrkt ais dio 2eliengrdGe der 
Dendrlten. So entfestigen komge- 
fointeBlel-Amlmcn-leglQrungen (Abb. 



10) durch Rekriatallbatlon schon nach 
20 % Verformung. die nicht gefeinten 
Legierungen und 8l©i-Kalzium-Legie- 
rungen jodocn erst nach etwa 50% 
Verformung. Hler sind HSrte- und Ver- 
formungaverhait n zu untorscheiden. 
Fur die Verformung ist die Orienile- 
rung das dandrltischcn Korna mafigo- 
bend - nicht die GrdOe dor Zellen. aus 
denen cs gablidet wird. Dieae bestim- 
man aber wogen der ortlichen Bcgren- 
zung des Verformungsvorgangas calm 
Harreelndruck dio gemeasenen Werte. 
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gfrof. Dr. ror. net. F. HAE3SNER. OipL-Phys. W, WUNDERLICH, Dr.-lng. P. WEHPt. Instllut tor Werkstoffo 
Krcchnischo Unfversitet Braunschweig 

^Zum EinfluB thermomechanischer Behandlungen auf 
gHarte und Gefuge von Pb-Ca-Bi-Legierungen 



8lei-Kalzium-Werkstoffe gowlnnen fur dia industrielJe Anwandung immor mehr 
^ : SH Bedeutun 5- lm Ragmen dfeaer Arbeit wurde die technisch wlchtlge 
|f : PbCa0 ( 08Bi0,05-Leglerung niher uniarsucht wobel inebeaondor© zu prufen war, 
^£:%elche thermomechanische Behandlung zur ErzleJung einer hohen H5ne geeignet 
gist. Neben der VickershanaprOfung und dor lichtmikroskopi8Chen GefQgaanaiyae 
^: wurdo auch die bishor fQr B(cl saltan benutzre Tranamissions-Elektronen-Mlkrosko- 
^,pie ats wichtiges Me&verfahren in dia Untersuchungon einbezogon. Durch Vergleich 
^| : 4 eer verschiodenen MeSargebnisse und Zuordnung lessen sich aufschluflreiche 
g:Zusammenh4nge erkennen: So hat befspieiswaisd die GIQrttemperatur nach dam 
^Waizen efnen sehr weaantlichen EinfluD auf die 2ah!< Form und Anordnung der Aus- 
;|>scheldungen und damit auf die Harte des Materials. 

!^:Es wird vorsucht, den Hartungsmechaniamus anhand beobachteter GefQgeande- 
^rungen wie Komvergr6i3erung, Korngronzanwanderung und mikrostrukiureller Aus* 
rscheidungsvorgange zu erkr&ren. 

pLead-calcium-alioya are becoming more and more Important for Industrial applica- 
tions. The scope of this research work on a PbCa0.088l0,05-alloy was to find out 
l£ wh,cb Wnd of thar ™-™chanlcai treatment was suited to achieve high hardness. In 
^addition to the hardness-tests and to the Investigations of the mlcrostructuro by light 
.^microscopy, transmission electron microscopy (T5M) was us d attensively In order 
SSSt rev al fin details of the pr clpitatlon hardening. 

^Significant eiucldatl n ot th« intorde pendancy of microstructure and mechanical 
|^.P r openles was achieved by comparing th different m asurlng results. Thus. 
Ipanneallng of tno I ad alloy after rolling has a marked influ nee on shape and arran- 

gement of th precipitated particles and subsequently n material hardn ss. 
■If Jho hardening of the material is explained by means of the observed mierostructural 
^changes auch as grain growth, grain boundary migration and occurring precipitation 

processes. 

«*■ 
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1 Einleitung 

Eine fur viole Anwendung«n des WerK- 
stoffes Blel nachteiligo Eigenschaft ist 
seine bei Raumtemperatur niedrlg 
Festrgkeit sowle seine Neigung zum 
Kriechon. Will man hGhere Werkstoff* 
fesiigkelton erreichen. mufl man das 
Biol mit anderen Metallen legieren, 
wobei der gew&hlte Leglerungsbe* 
standteil dem Jewoifigen Verwen- 
dungszweck angepaUt sein muS. Ne- 
ben der Mischkristallverfestlgung 
durch Loglerungsefemento wle z.B. 
Zinn wird bel technischen Bleiwerk* 
stoffen auch die Au$$chefdungsh4r- 
tung angewandt Aushanung bewir* 
kende Leglerungsmetalle sind in er- 
ster Llnie Antimon, daneben das bis- 
lang In der Bleltochn logie wen Igor 
bonutzte Kalzrum. Fur di Herstellung 
von Akkumulatorenglttem fOr die Fahr- 
zeuglndustrio, dem Haupteinsatzge- 
biet des Bleies [1 ]. w rden vorwfegend 
antimonhaftigc Blel legierungen ver- 
wendet. Oiese lassen sich In der flegel 
gut gieOon, Da Antimon jodocn eine 
niedrigere Wassers'offGberspannung 
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